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Práce se zabývá přípravou a studiem kompozitů na bázi polyfosfátů. Hlinito-fosfátová 
pojiva poskytují v rámci anorganických pojiv některé neobvyklé vlastnosti jako je například 
vysoká žárovzdornost. Přídavkem chromu v podobě Cr2O3 nebo přímo vazbou fosforečnanu 
hlinitochromitého lze dále modifikovat vlastnosti tohoto pojiva. Velmi viskózní pojiva 
Al2Cr(H2PO4)9 a Al3Cr(H2PO4)12 byla připravena rozpuštěním Al(OH)3 a CrO3 v 85% 
kyselině fosforečné a promíchána s plnivem Al2O3 a Cr2O3. Kompozity byly vytvrzeny 
v sušárně při 150 °C po dobu 24 h, při tlaku 10 MPa. Při žíhání až do teploty 1 500 °C byla 
pozorována změna struktury vytvrzených pojiv, což vedlo k pochopení tvorby krystalických 
fází s jejich případnými změnami. Charakterizace pojiv byla především založena na metodách 













The work deals with the preparation and study of polyphosphate composites. Aluminum 
phosphates provide some unusual properties like high-heat resistance in terms of inorganic 
binders. The addition of chromium in the form of Cr2O3 or directly the bond with the 
aluminum-chromium-phosphate can improve the properties of this binder. Highly viscous 
Al2Cr(H2PO4)9 and Al3Cr(H2PO4)12 binders were prepared by dissolving Al(OH)3 and CrO3 in 
85% phosphoric acid, and mixed  with Al2O3 and Cr2O3 fillers.  The composites were cured in 
the furnace at 150 °C for 24 h under pressure of 10 MPa. During the annealing at 
temperatures up to 1 500 °C changes in chemical structure of the cured composites were 
observed, leading to the understanding of the creation of crystalline phases and their eventual 
changes. The characterization of binders was mainly based on FT-IR, EDAX, TG-DTA and 
optical microscopy analyses. 
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Anorganická pojiva jsou práškové materiály, které při kontaktu s vhodnou kapalnou fází, 
nejčastěji s vodou nebo s vodným roztokem odpovídajícího reaktantu, podléhají chemické 
reakci doprovázené tvorbou pevné struktury. Mají schopnost samovolného zpevnění a tím 
spojují zrnité systémy v pevný kompaktní celek. Procesy tuhnutí a tvrdnutí u anorganických 
pojiv probíhají při běžné nebo zvýšené teplotě. Všechny jsou exotermní, a jsou doprovázeny 
vývinem tepla. Při zahřívání anorganických pojiv dochází ke změnám chemického složení. 
Tento proces může být doprovázen poklesem pevnosti nebo dokonce totální zhroucením 
struktury, ovšem u některých anorganických pojiv byl pozorován i nárůst pevností. Výsledná 
pevnost pojených disperzních systémů je funkcí pevnosti spoje, plniva i samotného pojiva. 
V současné době se setkáváme s různými druhy anorganických pojiv. U některých 
pojivových systémů probíhá proces tuhnutí a tvrdnutí pouze na vzduchu a je současně 
doprovázen odpařením volné vody anebo reakcí s oxidem uhličitým CO2 ze vzduchu. Taková 
pojiva se nazývají vzdušná pojiva, nehydraulická (např. vzdušné vápno, sádra). Naproti tomu 
existuji pojiva hydraulická, u kterých proces tvrdnutí může probíhat i pod vodou a je spojený 
s procesem hydratace (např. portlandský cement, hydraulické vápno). Materiály, které 
spontánně reagují s vodou a vyvolávají tak tuhnutí a tvrdnutí původních složek jsou 
považovány za hydraulicky aktivní. Vykazují pojivové a hydraulické vlastnosti. Tyto 
materiály však většinou nevynikají dobrou tepelnou odolností. Pro aplikace při velmi 
vysokých teplotách se v současné době využívá keramických materiálů. 
Keramika se obecně vyznačuje velmi dobrou tepelnou odolností. Dále prokazuje velkou 
stabilitu jak v kyselém tak i v zásaditém prostředí. Bohužel při slinování keramiky je nutné 
využít vysokých teplot, které při výrobě velkých keramických dílů výrazně ovlivňují 
konečnou cenu výrobku. Proto je zapotřebí materiálu, který bude spojovat vlastnosti jak 
hydraulických pojiv, tak slinuté keramiky. Tyto požadavky splňuje  chemicky vázaná 
fosfátová keramika (CBPC), která se vytváří podobným způsobem jako anorganická pojiva, 
ale její struktura a vlastnosti jsou velice podobné keramickým materiálům.  
Kompozity CBPC jsou tvořeny fosfátovým pojivem a příslušným plnivem. Takto vyrobené 
materiály mají velké uplatnění ve stavebnictví, žáruvzdorných vyzdívkách, lékařství a dále 















2. CÍL PRÁCE 
 
Diplomová práce se zaměřuje na studium kompozitů na bázi hlinitochromito-fosfátových 
pojiv. Charakteristika pojiv je založena na pozorování struktury a pochopení fázových změn 
v materiálu v závislosti na použitém plnivu a také na teplotě. Proto byly pro tuto práci 
vytyčeny následující cíle: 
 
• literární rešerše na téma hlinitochromito-fosfátová pojiva 
• příprava pojiv s různým poměrem Al/Cr/P 
• příprava částicových, případně vláknových kompozitů na bázi připravených pojiv 
• charakterizace chemického a fázové složení připravených pojiv a kompozitů 
• popis mikrostruktury a morfologie připravených kompozitů 
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3. TEORETICKÁ ČÁST 
3.1 Žárovzdorné materiály 
 
Žárovzdorné materiály jsou definovány jako materiály, jejichž žárovzdornost je rovna nebo 
vyšší teplotě 1 500 °C. Jsou vyráběny převážně na bázi směsi oxidů a jejich sloučenin. 
Podmínkou pro jejich použití v masovém měřítku je nejen dostatečná žárovzdornost, ale dále 
dostatečný výskyt i dostupnost surovin za přijatelné ceny.  
V posledních letech roste podíl netvarovaných žárovzdorných materiálů. Tyto materiály se 
obecně skládají ze žárovzdorných (obvykle vypálených) surovin o definovaném zrnitostním 
složení a pojiva. Důležitou roli hraje u netvarovaných materiálů druh vazby (pojiva). Podle 










Anorganická vazba je tvořena anorganickými sloučeninami, které zpevňují výrobek 
v rozmezí od pokojových do poměrně vysokých teplot. Přitom probíhají podle druhu vazby 
rozmanité chemické reakce. Obecně se pojem anorganicko-chemická vazba používá pro směsi 
pojené fosforečným pojivem. 
Fosforečná vazba spočívá v přídavku kyseliny fosforečné nebo fosforečnanů do směsí 
ostřiva, případně ostřiva s nižším přídavkem jílů, než je obvyklé u klasických žárovzdorných 
materiálů. Působením kyseliny fosforečné vznikají fosforečnany hlinité. Lze využívat také 
fosforečnanů amonných nebo i fosforečnanů sodných a draselných, ovšem s tím, že 
přítomnost alkalických oxidů sníží žárové vlastnosti. Ostatní fosforečnany lze též využít, 
jejich efekt však není tak značný. 
Po vysušení dochází při zvyšování teplot k postupné dehydrataci a k vytváření poly-
fosforečnanů se stále se zvětšujícím řetězcem. V poslední fázi přechází fosforečná vazba až 
na AlPO4, který se při teplotách nad 1 500 °C postupně rozkládá. Uniká P2O5 a vzniká přímá 
keramická vazba. [8] 
Dalším významným procesem, ke kterému dochází při výpalu je slinování. Slinování je 
samovolný proces, kterým se při teplotě nižší než je teplota tání, resp. teplota vzniku taveniny, 
vytvoří z práškové látky (obvykle zhutněné lisováním) kompaktní těleso. Při slinování klesá 
povrchová energie pevné fáze v důsledku poklesu měrného povrchu, který je způsoben 
zpočátku tvorbou kontaktů (tzv. krčků) mezi částicemi, později uzavíráním, zmenšováním a 







3.2 Obecné vlastnosti fosfátových pojiv 
 
Fosfátová pojiva patří do skupiny pojiv zásada – kyselina. Základem těchto pojiv je tzv. 
fosfátová vazba, která vyplývá ze schopnosti kyseliny fosforečné vytvářet polymerní 
sloučeniny. 
 





CC ⎯⎯ →⎯⎯⎯ →⎯ °°
 
Stejným způsobem jsou přetvářeny při vyšších teplotách i soli kyseliny fosforečné [4]. 
 
Formace polyfosfátů [7]: 
 
 OHOPMHPOMPOHM 21n3nzy4xy42x  m)()( +→+ +′′   (3.2) 
 
Pojivo může být vytvořeno reakcí mezi vhodným oxidem a H3PO4, reakcí mezi 
fosforečnanem a H3PO4 nebo konečně použitím kapalného fosfátového pojiva, tj. směsi 
fosforečnanu a H3PO4. Zpevnění je ve všech případech důsledek tvorby 
hydrogenfosforečnanů. Reakce probíhá při pokojové teplotě nebo je nutný ohřev na vyšší 
teplotu (vytvrzení).  
 
Podle charakteru reakce s H3PO4 je možné oxidy rozdělit do několika skupin: 
 
1) pojivové vlastnosti směsi oxidu a H3PO4 se projevují jen při ohřevu na teplotu  
100 – 400 °C ( SiO2, TiO2, Al2O3, ZrO2, MnO2 ) 
 
2) pojivové vlastnosti se docilují při teplotě 20 °C ( Fe2O3, Mn2O3, FeO, CuO a u oxidů 
vypálených na 1 000 °C jako je ZnO, MgO, CdO) 
 
3) reakce oxidu a H3PO4 probíhá bouřlivě ( CaO, SrO, BaO, MnO) 
 
Při rozmíchání oxidů kovů v rozpouštědle, jako třeba v roztoku kyselých fosfátů, se oxidy 
rozpouštějí pomalu a uvolňují kationty. Tyto kationty reagují s fosfátovými anionty a tvoří tak 
sraženinu molekul příslušné soli. Při určitých podmínkách tyto molekuly vytvářejí příslušnou 
strukturu a rostou v krystaly. Tento krystalický produkt se nazývá CBPC (chemically bonded 
phosphate ceramic). Formace CBPC závisí na těchto třech podmínkách: 
 
1) Kyselé fosfáty jsou rozpustné ve vodě, uvolňují fosfátové anionty a tvoří kyselý 
fosfátový roztok o nízkém pH. 
 
2) Oxidy  se rozpouštějí v roztoku o nízkém pH a uvolňují kationt. 
 
3) Fosfátové anionty reagují s nově vznikajícími kationty a tvoří uspořádanou síť, která 
ztuhne v CBPC. 
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Kyselé fosfáty vybírány pro využití CBPC jsou rozpustné a jejich disociační stupeň je 
poměrně vysoký. Reakce fosfátu mezi rozpuštěným kationtem a aniontem popsaná ve třetím 
kroku je rychlá a nemůže být nijak kontrolována. Jediná reakce, která může být řízena je 
rozpouštění oxidu. Při rychlém rozpuštění oxidu dochází k tvorbě pouhé sraženiny a poté ke 
špatně uspořádané síti CBPC. Pokud stupeň rozpustnosti je příliš nízký, prášek oxidu zůstává 
nezreagovaný v roztoku. V tomto případě pak nastane to, že jednotlivé částice prášku oxidu se 
obalí vznikajícím produktem. Tento obal pak brání dalšímu rozpouštění oxidu a tedy i ke 
vzniku fosfátové keramiky. Z tohoto důvodu je rozhodující, aby příslušný oxid měl 
průměrnou rozpustnost. Stupeň rozpustnosti je totiž klíčem k tvorbě CBPC. 
Rozpouštění oxidů a kyselých fosfátů, jak jsou popsány v prvních dvou krocích jsou 
endotermické reakce. Avšak neutralizační reakce popsaná ve třetím kroku je exotermická a 
uvolňuje tak do okolí teplo. Množství tepla uvolněného při této reakci je také důležitým 
faktorem při tvoření CBPC. Teplo při acidobazické reakci více než kompenzuje počáteční 
první dva kroky endotermických reakcí a proto dochází k zahřívání kašovitého produktu. 
Množství uvolněného tepla závisí na množství rozmíchané kaše, na podmínkách rozmíchání a 
na rychlosti rozmíchání.  
Jak rozpustnost, tak i tvorba tepla nebo jeho absorbce závisí na tvorbě CBPC a proto jsou 
velice důležité i termodynamické vlastnosti oxidů a kyselých fosfátů. [1]  
 
3.2.1 Průběh tvorby CBPC 
 
Wagh a Jeong [1] objevili, že jakmile je iont kovu rozpuštěn v kyselém roztoku a reaguje 
s fosfátovým aniontem, tak transformace na CBPC je velice podobná sol-gel procesu.  
 
a) Tvorba aquasolu při disociaci. Pokud oxidy kovu jsou rozmíchány do kyselého 
roztoku, pak se rozpouštějí pomalu a uvolňují kationty a samozřejmě i anionty 
kyslíku, jak je naznačeno na obrázku 3.1a. Kationty reagují s molekulami vody a tvoří 
hydrolýzou pozitivně nabitý „aquasol“ (3.1b hydratační krok). Rozpustnost a 
hydrolýza jsou řídící kroky tvorby CBPC. 
b) Acidobazická reakce a formace gelu kondenzací. Jak je naznačena na obrázku 3.1c, 
sol následně reaguje s vodným fosfátovým aniontem a tvoří tak hydrofosfátové soli 
zatímco protony  a kyslík reagují společně za vytvoření vody. Jakmile je prášek oxidu 
rozmíchán ve vodě, vytváří se v roztoku více aquasolu a začínají se navzájem spojovat 
(3.1c). Toto vede k formování gelu s volnými propojeními molekul soli (3.1d). 
c) Saturace a krystalizace gelu v keramiku. Jak reakce dále pokračuje, uvolňuje se stále 
více produktů gelu a dochází k zahušťování. V tomto bodě je velice obtížné míchání 
vzniklé kaše. Gel krystalizuje kolem nezreagovaného jádra každého zrna oxidu kovu 




                     Obr. 3.1a: Rozpouštění oxidu 
 
Obr. 3.1b: Formace aquasolu 
                      
 
Obr. 3.1c: Acidobazická 
reakce a kondenzace 
 





Obr. 3.1e: Saturace a krystalizace 
 
Rozpustnost je kontrolním krokem tvorby keramiky. Určuje, které oxidy tvoří keramiku a 
které ne, zatímco hydratační krok určuje rozmezí pH, ve kterém může být tvořena keramika       
(obr. 3.2). Dobře krystalická keramika je určena těmito následující dvěma kroky: 
 
1) Rozpustnost oxidů v roztoku by měla být dostatečně vysoká pro formaci nasyceného 
gelu, ale také dostatečně nízká k umožnění pomalé krystalizace gelu. 
 
2) Stupeň produkce exotermického tepla by měl být dostatečně nízký k umožnění pomalé 
krystalizace gelu do dobře uspořádané jednolité krystalové mřížky bez poruch. 
 
Tyto dva požadavky poskytují horní a dolní limity rozpustnosti oxidů. Kvantitativně 





Obr. 3.2: Rozpustnost jednotlivých oxidů v závislosti na pH 
 
3.3 Hlinito-fosfátová pojiva 
 
Významnou skupinou fosfátových pojiv jsou žárovzdorná fosfátová pojiva tvořená 
žárovzdornými oxidy a H3PO4. Oxidy Al2O3, Cr2O3, MgO a ZrO2 reagují s H3PO4 kolem 
200 °C za současného zpevnění. Reakční produkty jsou stálé i za vysokých teplot. 
Nejpodrobněji jsou prozkoumána pojiva na bázi Al2O3, jež se běžně používají pro tzv. 
chemicky vázané žárovzdorné korundové hmoty [3]. 
 
3.3.1 Kyselá složka – H3PO4 a kyselé fosfáty 
 
Kyselina trihydrogenfosforečná je trojsytná kyselina, tzn. že v její struktuře jsou tři 
hydroxylové skupiny schopné odštěpit proton. Krystalizuje v čirých, tvrdých, na vzduchu se 
roztékajících rhombických hranolech. Ve zředěných roztocích se H3PO4 chová jako středně 
silná kyselina, která má snadno ionizovatelný pouze jeden proton, protože druhá a třetí 
disociační konstanta je vždy 105× nižší [11].  
Pro teplotu 25 °C tedy platí: 
 
 [ ][ ][ ] 15,2.pK 43 421 ==
+−
POH
HPOH             (3.3) -131 mol.l10.11,7K
−=
 






HHPO             (3.4) -182 mol.l10.31,6K
−=
 






HPO               (3.5) -1133 mol.l10.22,4K
−=
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Kyselina proto poskytuje tři řady solí – dihydrogenfosforečnany, hydrogenfosforečnany a 
fosforečnany. Koncentrovaná kyselina fosforečná je jednou z nejdůležitějších kyselin 
chemického průmyslu a vyrábí se ve velkém množství pro výrobu fosforečných hnojiv a pro 
řadu dalších aplikací. [7,8] 
Hlavním minerálem pro výrobu kyseliny fosforečné je fluorofosfát vápenatý – fluoroapatit 
(Ca10F2(PO4)6). Prvním a nejvíce důležitým produktem extrahovaným z fosfátové rudy je 
kyseliny fosforečná. Pokud hornina reaguje s kyselinou sírovou, tvoří se kyselina fosforečná 
dle následující reakce: 
 
 HFOyHCaSOPOHOHySOHPOFCa 2.106)10(10)( 244324264210 ++→++   (3.6) 
 
Kde y může nabývat hodnot 0, 0,5 – 0,7, nebo 2. Druhým produktem, který vzniká při této 
reakci je sádrovec zastoupený v různých formách. Posledním produktem je kyselina 
fluorovodíková. Kyselina fosforečná je prodávána v odlišných stupních čistoty a 
koncentracích. Ovšem nejvíce je vyráběna kyselina fosforečná o koncentraci 70 a 85 %. Tato 
kyselina má pH rovno nule a z tohoto důvodu je řazeny mezi silné kyseliny. Jak zobrazuje 
obrázek 3.3, kyselina fosforečná se využívá při výrobě kyselých fosfátů. Protože i zředěná 
kyselina fosforečná je příliš kyselá pro vytváření CBPC, využívají se proto zčásti 











3.3.2 Zásaditá složka – Al2O3 a jeho hydratované formy 
 
Nejčastější výchozí surovinou k výrobě čistého oxidu hlinitého jsou bauxity. Bauxit je 
hornina, která obsahuje gibbsit (Al2O3.3H2O) nebo některý z hydroxidů-oxidů hlinitých, jako 
jsou např. boehmit γ-AlOOH nebo diaspor α-AlOOH. Dále může obsahovat jílové minerály, 
zejména kaolinit a jako pigment železité sloučeniny, např. goethit Fe2O3.H2O, hematit Fe2O3 
apod. 
Do keramické výroby přichází nejčastěji Al2O3 vyrobený Bayerovým způsobem, který je 
tvořen pórovitými shluky o velikosti řádu jednotek až desítek mikrometrů. Tyto shluky jsou 
složeny z podmikronových elementárních krystalků, mezi nimiž jsou póry vzniklé při 
dehydrataci. Shluky jsou pozůstatkem původních krystalků hydroxidu. Pro výrobu CBPC se 
používají i hydratované formy Al2O3 jako například amorfní hydroxid hlinitý (Al(OH)3), 
boehmit (AlOOH) nebo gibbsit (Al2O3.3H2O). [1,3,8] 
V závislosti na druhu použité zásadité složky se mění rozpustnost v kyselině fosforečné. 
Rozpustnost různých zásaditých forem v kyselém, neutrálním a zásaditém prostředí je dána 
dle následujících rovnic: 
 
• reakce v kyselém prostředí: 
 
  (korund)  (3.7) OHAlHAlO 2
3
2/3 )2/3()aq(3 +→+ ++
 
  (gibbsit)  (3.8) OHAlHOHAlO 2
3
22/3 3)aq(3)2/3.( +→+ ++
 
 ( boehmit)  (3.9) OHAlHAlOOH 2
3 2)aq(3 +→+ ++
 
• reakce v neutrálním prostředí: 
 
  (korund)  (3.10) )(3)aq()()2/3( 3322/3
−+ +→→+ OHAlOHAlOHAlO
 
 (gibbsit)  (3.11) )(3)aq()()2/3.( 3322/3
−+ +→→ OHAlOHAlOHAlO
 
  (boehmit)  (3.12) )(3)aq()( 332
−+ +→→+ OHAlOHAlOHAlOOH
 
Prostřední reakce, která vede k formaci Al(OH)3 je ve všech třech případech a to z důvodu 
nejbližší termodynamické rovnováhy hlinitých fází ve vodě. 
 
• reakce v zásaditém prostředí: 
 
  (korund)  (3.13) +− +→+ HAlOOHAlO )aq()2/1( 222/3
 
  (gibbsit)  (3.14) OHHAlOOHAlO 2222/3 )aq()2/3.( ++→ +−
 
  (boehmit)  (3.15) +− +→ HAlOAlOOH )aq(2
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Obrázek 3.4 zobrazuje koncentrace )aq(Al3+  a )aq(AlO2
− v závislosti na různém pH 
pro odlišné formy zásaditých složek. Na obrázku tyto křivky vyznačují, že rozpustnost má 





Obr. 3.4: Křivky rozpustnosti zásaditých fází ve funkci na pH 
 
Formace CBPC je v rozsahu pH 2 – 8 a to z důvodu velkého množství rozpuštěných 




kyselém rozsahu je vysoká při pH 2, ale se stoupajícím pH rapidně klesá. Neutralizace 
kyseliny v tomto rozmezí pH je dána touto reakcí: 
 
  (3.16) OHPOAlHOHHPOPOHAl 22432
2
442
3 .)(aq)( →+++ −−+
 
Protože při této neutralizaci rozpustnost zásadité složky klesá až do doby, kdy má roztok 
neutrální pH, tvoří se v roztoku velké množství Al2O3.3H2O, který má velmi malou 
rozpustnost. Al2O3.3H2O vytváří pasivující vrstvu na povrchu každé částice a následkem toho 
je rozpustnost brzděna. Proto je nutné zvyšovat rozpustnost Al2O3.3H2O jinými způsoby. 
Rozpustnost Al2O3.3H2O se zvyšuje mírným zahříváním. Teplota maximální rozpustnosti 









3.3.3 Fázové přeměny hlinito-fosfátových pojiv 
 
Pokud je zásaditá fáze rozpuštěna v kyselině fosforečné, vytváří se AlH3(PO4)2.H2O, a to 
podle reakce 3.16. Tento produkt následně reaguje se přidaným oxidem hlinitým a tvoří na 
povrchu zrn berlinit, který tyto částice navzájem pojí. Přídavek Al2O3 má také velký vliv i na 
otěruvzdornost, která závisí na distribuci velikosti částic v keramickém materiálu. Ta může 
být ovlivněna regulovaným hmotnostním podílem velkých Al2O3 částic. Ve studii [5] o       
hlinito-fosfátových pojivech související s keramickým nanášením Al2O3-SiC bylo 
demonstrováno, že nejvhodnější přídavek činí od 40 do 50 hmotnostních procent Al2O3. 
Reakce korundu probíhá následujícím způsobem: 
 
 OHAlPOOHPOAlHOAl 24224332 44.)(2 +→+   (3.17) 
 
AlPO4 (berlinit) je pojivová fáze, která pojí jednotlivé částice a tvoří tak keramický 
materiál [1]. 
Z četných studií, jež cituje např. Hlaváč [3], lze sestavit schéma fázových přeměn, které je 
uvedeno na obr. 3.5. Při výchozím molárním poměru P2O5 : Al2O3 = 2,3 vzniká v tomto 
pojivu jako hlavní fáze za normální teploty hydratovaný fosforečnan AlH3(PO4)2.H2O, který 
se tepelným zpracováním rozkládá na tři fáze: berlinitovou a cristobalitovou formu AlPO4 a 
variscit Al(H2PO4)3. Orthofosforečnan AlPO4 je izomerní s SiO2 a vykazuje také přeměny 
odpovídající přeměnám křemene na tridymit a cristobalit. Variscit je silně hygroskopický a 
přechází nad 300 °C na fázi AlH2P3O10.2H2O. Dehydratace fosforečnanů je ukončena mezi 
500 až 800 °C. Nad 1 100 °C vzniká sklo odpovídající složení metafosforečnanu Al(PO3)3, 
který se pak rozkládá na AlPO4 za současného vypařování oxidu fosforečného. AlPO4 je 
uváděn jako stabilní nejméně do 1 750 °C, pak se rozkládá na Al2O3 s těkajícím P2O5. 
Obdobné změny lze očekávat i v pojivu, které se tvoří reakcemi mezi Al2O3 a H3PO4 
„in situ“ [3]. 
 
Sled reakcí můžeme popsat takto: 
 
   (3.18) 4342
200150
2243 )(.)( AlPOPOHAlOHPOAlH
C +⎯⎯⎯ →⎯ °−
 
   (3.19) OHOPAlHPOHAl C 21032
400300
342 2.)( ⎯⎯⎯ →⎯ °−
 
 [ ]n3350021032 )(2. POAlOHOPAlH C⎯⎯ →⎯ °   (3.20) 
 
 [ ] [ ]433800n33 )()( POAlPOAl C⎯⎯ →⎯ °   (3.21) 
 






Obr. 3.5: Sled fázových přeměn ve směsi Al2O3 a H3PO4, při výchozím molárním poměru                   
P2O5 : Al2O3 = 2,3 
 
Při teplotách 1 300 – 1 800 °C existují pouze AlPO4 a Al2O3, které jsou konečnými 
produkty hlinito-fosfátové vazby [4]. 
 
3.3.4 Chemické chování hlinito-fosfátových pojiv 
 
Grover a kol. ve své studii [9], Nízkoteplotní syntéza berliniticky vázané hlinité keramiky, 
pozorovali chemické chování fosfátového pojiva složeného z H3PO4 a Al2O3 ve poměru 1:1. 
XRD analýza prokázala existenci nezreagovaného Al2O3 a reakčního produktu 
AlH3(PO4)2.H2O. Vytvoření ostrých a dlouhých píků ve vzorku vytvrzených při dlouhé době 
ukazuje koncentraci reakčních produktů v gelu závisejících na čase. To značí, že při tvorbě 
CBPC je nutné hydrotermální vytvrzení pro poskytnutí reakce mezi vznikajícím kyselým 
roztokem a oxidem hlinitým a pro rozpustnost oxidu hlinitého v daném roztoku. Po vložení 
vzorků do vody se všechny vzorky rozpadly. To ukazovalo, že nebyla ještě zcela vytvořena 
nerozpustná fáze AlPO4. Vzorky zahřívány na 150 °C po dobu jednoho dne ukazují vznik 
berlinitických píků, které jsou vyšší při vytvrzování po dobu dvou a tří dnů, jak je možné 
vidět na obrázku 3.6. To ukazuje na transformaci AlH3(PO4)2.H2O na berlinit,                       




Obr.3.6: Výstup z XRD analýzy vzorku vytvrzeného při 150 °C 
 
Pro analýzu tohoto materiálu bylo využita i diferenční termická analýza do 400 °C 




Obr. 3.7: DTA roztoku Al2O3 a H3PO4 hydrotermicky vytvrzeno na 150 °C 
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3.3.5 Mechanické vlastnosti 
 
S pojivem obsahující 83 až 90% Al2O3 byly sledovány jejich vlastnosti. Výsledky měření 
pevností v tlaku, jež hmota nabyla zahříváním na různé teploty, jsou uvedeny na obr. 3.8. Při 
nízkém obsahu P2O5 se pevnost až do 1 093 °C prakticky nemění. Při vyšším obsahu P2O5 se 
dosahuje maxima pevnosti při nižších teplotách. Pokles pevnosti po výpalu na 1 093 °C při 
vyšším obsahu P2O5 může být spojen s postupující krystalizací pojiva a s fázovými 
přeměnami. Pevnost korundových hmot s fosfátovou vazbou lze zlepšit náhradou části 
kyseliny fosforečné kyselinou chromovou, jež usnadňuje tvorbu stabilních fází, bez fázových 




Obr. 3.8:  Závislost pevnosti korundové hmoty fosfátovou vazbou na obsahu P2O5 a na 
teplotě výpalu 
 
Dále byl sledován vliv teploty na pevnost v tahu za ohybu a to u směsi taveného Al2O3 s 




Obr. 3.9:  Závislost pevnosti korundové hmoty s 7,15% Al(H2PO4)3 na teplotě výpalu 
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 Počáteční ohybová pevnost asi 9 MPa vzrostla kolem 500 °C na 13 MPa. Po mírném 
poklesu nastal další růst pevnosti od 1 100 °C. Toto pozorování lze opět vysvětlit postupnou 
dehydratací fosforečnanu a vznikem Al(PO3)3. [3] 
Technické vlastností směsí Al2O3 s fosfátovou vazbou závisejí také na charakteru Al2O3 a 
koncentraci H3PO4. Žárovzdorné betony založené na vysoce hlinitých materiálech 
s fosfátovou vazbou dosahují vysokých pevností a jsou použitelné i do teplot cca 1 700 °C. 
Příkladem pevností těchto hmot po vysušení a po výpalu udávají následující tabulky             
3.1 a 3.2 [4]. 
 
Tab. 3.1: Příklad pevností některých směsí s jemně mletým korundem po vysušení a po 
výpalu 
Směs Pevnost v tlaku (MPa) 
po vysušení  800 °C 1 600 °C 
61 58 56 
75 128 80 
Jemně mletý korund 
+ H3PO4
+ Al(H2PO4)3
+Mg(H2PO4)2 79 118 83 
 
Tab. 3.2: Příklad pevností některých směsí s bezvodým jemně mletým korundem po 
vysušení a po výpalu 
Směs Pevnost v tlaku (MPa) 
po vysušení  800 °C 1 600 °C 
93 123 720 
24 34 119 
Jemně mletý bezvodý Al2O3  
+ H3PO4
+ Al(H2PO4)3
+Mg(H2PO4)2 63 135 300 
 
Mechanické vlastnosti, konkrétně pevnosti, s teplotou výpalu většinou stále rostou. 
Obzvlášť vysokých pevností lze docílit přídavkem Cr2O3 nebo přímo vazbou fosforečnanu 
hlinitochromitého [8]. 
 
3.3.6 Hlinitochromito-fosfátová pojiva 
 
V experimentální části jsou připravena hlinitochromito-fosfátová pojiva Al2Cr(H2PO4)9 
Al3Cr(H2PO4)12. Vznikají rozpuštěním CrO3 a jeho postupnou redukcí ve viskózním roztoku 
AlH3(PO4)2.H2O. 
Protože oxidy a hydroxidy chromu a některých jiných prvků jsou velice nebezpečné látky, 
musíme se soustředit na jejich chování během stabilizace. Pokud se tyto oxidy nebo soli 
rozpouštějí v roztoku fosfátu, jako v případě tvorby CBPC, nerozpustné fosfáty nebezpečných 
látek jsou tvořeny acidobazickou reakcí a jejich vylučování je zastaveno. Obrázek 3.10 
ukazuje funkci pH související s rozpustností oxidů kovů. Většina těchto oxidů má amfoterní 
charakter, jejich rozpustnost je vysoká jak ve velmi kyselém, tak i ve velmi zásaditém  
prostředí a má minimum kolem neutrálního pH. Tyto reakce vedou k tvorbě neutrálních 




Obr. 3.10:  Rozpustnosti nebezpečných kovů v závislosti na pH 
 
Oxidy chromu s vyšším oxidačním stupněm jako například  jsou více rozpustné než 
v nižším oxidačním stupni . Ve fosfátovém pojivu musí být oxid chromový stabilizován, 
protože má velice nepříznivé účinky na zdraví člověka. Může vyvolat rakovinu a poškození 
dědičných vlastností. Způsobuje těžká poleptání. Dále může vyvolat senzibilizaci při 
vdechování a při styku s kůží. Při stabilizaci je oxid chromový redukován na oxidační stupeň 


























4.1.1 Použité materiály a chemikálie 
 
Roztok pojiva byl připraven z H3PO4 (Lach-Ner s.r.o., 85 %), Al(OH)3 (Lach-Ner, s.r.o.),               
CrO3 (Lach-Ner, s.r.o.) a methanolu. Al2O3 (PENTA) a Cr2O3 (Lach-Ner, s.r.o.) byly použity 
jako plnivo. Trámce 20 × 20 × 100 mm byly připraveny v ocelové formě, která byla pokryta 
vrstvou teflonu a poté vymazána grafitem pro snadnější vyjmutí materiálu po vytvrzení. 
 
4.1.2 Příprava roztoku pojiva 
 
Roztoky velmi viskózních pojiv Al2Cr(H2PO4)9 a Al3Cr(H2PO4)12 byly připraveny ve 
vodní lázni rozpuštěním Al(OH)3 v 85% kyselině fosforečné při 80 °C po dobu 20 minut při 
stálém míchání. Následně byl přidán CrO3, který byl postupně redukován methanolem dle 
rovnice 3.23. Rozpuštění CrO3 trvalo přibližně jednu hodinu. Bylo možné využít i Cr(OH)3 
místo CrO3, ale doba jeho rozpuštění by činila 24 hodin. Celé schéma přípravy je zobrazeno 
na obrázku 4.1. Tímto způsobem byly připraveny dva roztoky pojiva o dvou směšovacích 
poměrech, první Al(OH)3:CrO3:H3PO4 = 3:1:9 (% mol.) byl pojmenován 319 a druhý 3112 v 




Obr. 4.1:  Schéma přípravy hlinitochromito-fosfátového pojiva 
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Do roztoku pojiva bylo přidáno Al2O3 a Cr2O3 dle následující tabulky 4.1. Materiál byl 
vpraven do ocelové formy, zalisován na ručním lisu tlakem 10 MPa a následně vytvrzen 









319 – – 
319A 50 – 
319AC 25 25 
319C – 50 
3112 – – 
3112A 50 – 
3112AC 25 25 













4.2 Mikroskopické studium struktury 
 
Struktura fosfátového pojiva a polyfosfátů byla studována s využitím optického 
mikroskopu Olympus BX 50, jehož schéma je zobrazeno na obrázku 4.3. Pozorování bylo 
prováděno v polarizovaném odraženém světle na nábrusových plochách. 
Nábrusy byly připraveny zalitím jednotlivých vzorků do epoxidové pryskyřice s obsahem 
bisfenolu-A-diglycidyletheru a vytvrzované triethylen-tetraaminem v objemovém poměru 
15:2. Nábrusy se poté podrobily suchému broušení na rotační brusce při použití brusných 
kotoučů. Nejdříve byl použit brusný kotouč o hrubosti P60, a to na odstranění přebytečné 
pryskyřice a dále pak P220, P600, P1200. Poté byly vzorky vyleštěny plátnem s diamantovou 
pastou. Vzhledem k tomu, že neplněná pojiva nejsou odolná vůči vodě, nebylo možné 
provádět klasické mokré broušení. 
 
 










4.3 Energodisperzní analýza rentgenového záření (EDAX) 
 
Zkratka EDAX zastupuje energodisperzní analýzu rentgenového záření. Tato technika se 
využívá pro identifikaci bodového nebo plošného prvkového složení vzorku. Systém EDAX 
analýzy pracuje ve spojení se skenovací elektronovou mikroskopií (SEM).  
Během EDAX analýzy je vzorek bombardován elektronovým svazkem uvnitř skenovacího 
elektronového mikroskopu. Bombardující elektrony se srazí s elektrony atomů vzorku a 
některé z nich vyrazí pryč. Prázdné místo vyraženého elektronu je obsazeno elektronem s 
vyšší energií z vnější energetické hladiny. Elektron se proto musí vzdát části své energie za 
současné emitace rentgenového záření. 
Množství  uvolněné energie při přechodu elektronu závisí na tom, ze které hladiny se 
elektron přenáší, stejně jako do které vrstvy přechází. Kromě toho, atom každého prvku 
uvolňuje rentgenové záření s charakteristickým množstvím energie během transformačního 
procesu. Tudíž měřením množství rentgenového záření můžeme identifikovat  atom, z kterého 
je toto záření emitováno. Výstupem z EDAX analýzy je EDAX spektrum. 
Hloubka průniku elektronů do vzorku je dána vztahem: 
 
  (4.1) 7,19,0 .045,0 EρR −=
 
R = hloubka průniku elektronů (μm) 
E = energie primárních elektronů (kV) 
ρ = hustota vzorku (g/cm3) 
 
EDAX analýza byla provedena na mikroskopu Philips XL 30 s detektorem sekundárních i 
zpětně odražených elektronů při nabíjecím napětí 20 kV a expoziční době 50 μs. 
Z předchozího vzorce bylo vypočítáno, že hloubka penetrace, při hustotě vzorku 2,5 g.cm-3, 
činí 3,2 μm. Analýza byla provedena na výbrusech, které byly před prací vakuově napařeny 




Obr. 4.4: Schématické znázornění interakce elektronového svazku se vzorkem 
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4.4 Žárová mikroskopie 
 
Žárová mikroskopie je metoda, která studuje změny vlastností zkoumaného vzorku, který 
je vystaven kontrolovanému teplotnímu programu (neisotermní podmínky). Společně s DTA, 
TG, DTG, DSC se řadí do širokého souboru metod termické analýzy. Tato metoda našla své 
uplatnění hlavně v materiálovém výzkumu ve sklářství, keramice a hutnictví. Lze tak přímo 
opticky sledovat rozdíly v chování materiálu při ohřevu a následně stanovit nebo vyhodnotit 
jako funkci teploty například tvarové a modifikační přeměny, tavení, strukturní změny, 
mechanické a tepelné vlastnosti a v neposlední řadě žáruvzdornost a odolnost keramických 
materiálů proti chemikáliím a struskám. 
Při studiu tepelného chování jsou u definovaného válcového vzorku v kontrolovaném 
tepelném režimu standardně určovány tyto definované teplotní body: 
 
 bod sintrace: je definován jako teplota při které dochází u zkoumaného tělíska ke   
změně tvaru, ale nedochází k zaoblení ostrých obrysů 
 bod měknutí: teplota, při které dochází k zaoblení tvarů a nebo k napuchování tělíska 
 bod polokoule (bod tání směsi): tavenina má tvar polokoule 
 bod tečení: tavenina, poklesne na 1/3 své původní výšky 
 
Zahřívací žárový mikroskop Leitz typ 2A-P použitý při experimentu patří do skupiny 
žárových mikroskopů s vodorovnou osou. [16] 
   
 
 
Obr. 4.5: Žárový mikroskop: 1–světelný zdroj, 2–elektrická pícka, 3–mikroskop, 4–světelná 
zdroj pro pozorování v procházejícím světle, 5–doostřovací mechanismus, 6–transformátor, 
7–halogenová lampa, 8–vozík s držákem vzorku, 9,10–mikrometrické šrouby, 11–ovládání 
zrcadlového nástavce, 12–pzn. Zvoleného okuláru, 13–ozn. Zvoleného filtru, 14–posun 









Infračervená spektrometrie (FT-IR) 
 
Infračervená spektroskopie je metoda založená na měření absorpce elektromagnetického 
záření v oblasti vlnových délek 0,8 – 1 000 μm. Vibrace a rotace molekul se řídí zákony 
kvantové fyziky, tedy i vibrační a rotační energie jsou kvantovány. Při změně vibračního 
stavu dochází i ke změně rotačního stavu, proto mluvíme o vibračně-rotačních spektrech. 
Nejdůležitější oblast pro infračervenou spektroskopii je 4 000 – 400 cm-1 [12,14]. 
Měření bylo prováděno pomocí FT-IR analyzátoru (Nicolet Impact 400) s použitím 
techniky KBr tablet. KBr byl společně se vzorkem rozetřen v achátové misce zhruba 
v poměru sto dílů KBr na jeden díl vzorku. Tato směs byla vpravena do formy a vystavena na 
20 s tlaku 40 kPa a poté na 30 s tlaku 80 kPa. Tímto způsobem byla vytvořena průsvitná 
tableta pro měření v FT-IR analyzátoru. Měření probíhalo při nastavení na 64 scanů a 
rozlišení vzdálenosti dvou maxim 16 cm-1 v oblasti vlnočtů 4 000 – 400 cm-1.  
 
Diferenční termická analýza (DTA) 
 
Diferenční termická analýza patří mezi termické metody, které jsou založeny na sledování 
účinku dodávaného nebo odebíraného tepla na vlastnosti vzorku. DTA měří rozdíl mezi 
vzorkem a srovnávacím materiálem jako funkci teploty při zahřívání nebo ochlazování 
materiálu. Teplota srovnávacího vzorku se mění lineárně a odpovídá teplotě pece. Křivka 
DTA nebo také termogram zkoušeného vzorku je funkcí tepelného toku v závislosti na 
teplotě. Maxima odpovídají exotermickým a minima endotermickým dějům. Plocha píku 
odpovídá reakčnímu teplu. Tmax nebo Tmin jsou pro zkoumanou látku za daných podmínek 
charakteristické [12,13]. 
Ke sledování teplotních fází, které se vytvářejí při zvyšující se teplotě u fosfátových pojiv 
a u CBPC byl využit TG-DTA analyzátor (SETARAM 92-16). Všechny experimenty byly 
provedeny v atmosféře argonu (Ar), kdy rychlost ohřevu byla 10 °C.min-1 do 1 500 °C. 
 
Termogravimetrická analýza (TGA) 
 
Termogravimetrická analýza TGA měří změny hmotnosti vzorku v závislosti na teplotě. 
Pokud se složení vzorku nemění, je závislostí vodorovná přímka. Pokud ve vzorku dojde 
k procesu spojeném s úbytkem hmoty (dehydratace, dekarbonatace, apod.) projeví se to na 
termogravimetrické křivce úbytkem hmotnosti jako sestupný schod. Teploty, při kterých se 
tyto změny dějí, souvisí se složením, velikost těchto změn s obsahem složky zodpovědné za 
úbytek hmotnosti [12]. 
Termogravimetrická analýza byla prováděna simultánně s DTA na přístroji SETARAM 
92-16 za stejných experimentálních podmínek. 
 
Difrakční rentgenová analýza (XRD) 
 
Rentgenové záření při dopadu na látku se z malé části odráží a rozptyluje, z větší části však 
vstupuje do látky, kde se rozptyl opakuje na částicích mřížkových rovin krystalických 
struktur. Při určitém úhlu dopadu se interferencí zesilují paprsky rozptýlené na rovnoběžných 
rovinách krystalové mřížky. Tento jev se řídí Braggovou rovnicí pro reflexy rentgenového 
záření na krystalové mřížce. Ze změřeného úhlu lze vypočítat vzdálenost mřížkových rovin 
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krystalu dosazením vlnové délky prošlého rentgenového záření do Braggovy rovnice 4.2. 
Z hodnoty mřížkových vzdáleností se vypočítá délka hran základní buňky, tj. mřížková 
konstanta, která charakterizuje krystalovou soustavu [17]. 
 
 θλ sin2dn =   (4.2) 
 
n = řád reflexe 
λ = vlnová délka rentgenového záření (m) 
d = mezirovinná vzdálenost krystalu (m) 
θ = Braggův úhel 
 
Pro identifikaci krystalických fází v připravených fosfátových pojivech a CBPC byla 
využita rentgenová difrakce. Difrakční rentgenová analýza byla provedena na práškovém 
































5. VÝSLEDKY A DISKUZE 
 
5.1 Mikroskopické studium struktury fosfátových pojiv 
 
Před provedením jednotlivých analýz fosfátových pojiv byl využit optický mikroskop pro 
pozorování struktury nábrusových ploch. Snímky na obr. 5.1 až obr.5.7 zobrazují jak amorfní 
strukturu čistého fosfátového pojiva 319, tak i rozložení částic použitých oxidů. Snímky 
z pojiva 3112 s přídavky oxidů nebyly použity, protože mají analogickou strukturu jako 
pojivo 319. 
Snímek 5.1 ukazuje strukturu čistého pojiva 319 při zvětšení 100×. Nábrusová plocha 
neposkytuje dostatečný přehled o struktuře pojiva, proto je na snímku zobrazena část 
vnitřního povrchu póru. Snímek byl pořízen technikou spojení několika snímku v různých 
hladinách ostrosti. Jak je patrné z obrázku, pojivo amorfního charakteru je velmi hustě 
vyplněno vzduchovými bublinami. Jak bude patrné z pozorování na žárovém mikroskopu, 
vznikající tlak uvnitř těchto bublin při zvyšování teploty vede k úplnému rozrušení pojiva. 
Voda, která se uvolňuje dehydratací dihydrogenfosforečnanů a hydrogenfosforečnanů 
difunduje také do těchto uzavřených pórů a přispívá tak ke zvyšování vnitřního napětí 
v materiálu. Ve struktuře plněných pojiv se již tyto póry nenacházejí díky zhutnění struktury 
při vytvrzování materiálu. 
Obrázek 5.2 zachycuje vzorek 319A při zvětšení 40×. Jeho struktura je tvořena bílými 
značně sférickými zrny Al2O3 a zeleným fosfátovým pojivem. Tmavě zelená část v horním 
rohu obrázku zachycuje čisté pojivo ještě s určitým množstvím vázané vody. Pro větší 
přiblížení, viz obr. 5.3, je využito zvětšení 100×, které zobrazuje detailní záběr zrn Al2O3. Ze 
snímku je patrný vysoký stupeň plnění Al2O3. 
Nábrusová plocha pojiva 319C je zobrazena na snímku 5.4. Povrch vzorku je tvořen 
drobnými tmavě zelenými částicemi Cr2O3, které jsou rozmístěny ve světle zeleném 
fosfátovém pojivu. Tmavě zelený útvar v horní části obrázku opět zachycuje čisté 
nerozmíchané pojivo s vázanou vodou. Velké šedé útvary jsou jednotlivé póry v materiálu, 
hnědošedá barva dutin pórů je způsobena diamantovou pastou použitou při leštění nábrusů. 
Detailní pohled na strukturu při zvětšení 200× poskytuje obrázek 5.5. 
Snímek 5.6 zachycuje kombinaci plniv Al2O3 a Cr2O3 ve vzorku 319AC. Ve struktuře jsou 
opět patrné bílé kulovité útvary oxidu hlinitého a malá tmavě zelená zrnka oxidu chromitého. 
Struktura je porézní, kde do vnitřků pórů se opět zachytila hnědá diamantová pasta. Velké 
zelené a černé amorfní oblasti na snímku představují nerozmíšené pojivo. Podíl těchto 
nehomogenit je v případě tohoto kompozitu nejvyšší. Detailní přiblížení, a to 500×, 
představuje snímek 5.7. Zde můžeme částečně pozorovat mezifázovou oblast na rozhraní zrn 
Al2O3 tvořící světle zelený lem. Jak ukazuje následná analýza FT-IR, DTA a EDAX je 
































Obr.5.7: Vzorek 319AC (zvětšení 500×) 
 
5.2 Energodisperzní analýza rentgenového záření fosfátových pojiv (EDAX) 
 
Nejvhodnějším způsobem studia struktury fosfátových pojiv, za účelem získání přehledu o 
chemickém složení strukturních prvků materiálu, je rastrovací elektronová mikroskopie 
(SEM) s energodisperzním analyzátorem rentgenového záření EDAX. EDAX analýza pojiva 
3112 s přídavky oxidů nebyla provedena, a to z důvodu stejného složení jako má pojivo 319. 
Jako první bylo analyzováno čistého pojivo 319. Nejdříve byla provedena plošná analýza 
materiálu při zvětšení 100×, viz obr. 5.9. Spektrum jednotlivých prvků nacházejících se 
v materiálu je zobrazeno na obr. 5.8. Fosfor, kyslík, hliník a chrom jsou prvky, které jsou 
zastoupeny ve hlinitochromito-fosfátových pojivech, ovšem nadměrné množství uhlíku, 
jemuž náleží první dlouhý červený pík ve spektru je způsobeno pouhlíkováním vzorku a 
především použitím diamantové pasty při procesu leštění nábrusů. Prvek křemík se do pojiva 
dostal díky broušení, za použití brusných papírů, jenž jsou tvořeny SiC. Velice malé množství 
chloru a vápníku se do vzorku dostalo zřejmě při jeho manipulaci. Veškeré nečistoty včetně 
diamantové pasty a SiC byly do nábrusové plochy zaneseny vzhledem k charakteru 
neplněného pojiva, které je velice měkké a kohezní. Proto byla dále provedena u téhož vzorku 
bodová analýza v místě 1 (viz obr. 5.10), které není znečištěno. Hmotnostní a atomární 
procentuelní zastoupení prvků s příslušnou chybou měření je uvedeno v tabulce 5.1. Poměr 
prvků P/Cr, jenž je roven 9 a přítomnost OH skupin detekovaných FT-IR spektrometrií nám 
napovídá, že pojivo 319 je složeno z molekul Al2Cr(H2PO4)9. Poměr Al/Cr je roven 3,5, což 




Tab. 5.1: Hmotnostní a atomární zastoupení prvků v pojivu 319 v místě 1 
prvky wt (%) at (%) chyba (%) 
O 65,47 78,84 1,04 
Al 7,86 5,62 1,89 
P 22,52 14,01 1,03 













Obr.5.10: Bodová analýza vzorku 319 v místě 1 při zvětšení 500× 
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Dále byla provedena plošná i bodová analýza vzorku 319A, a to na čtyřech odlišných 
místech. Celkový pohled plošné analýzy zachycuje obrázek 5.11. Místa bodové analýza jsou 
zobrazena na obrázku 5.11. Plošná analýza místa 1, viz tab. 5.2, vykazuje velké množství 
atomů hliníku a kyslíku. Z toho lze usuzovat, že místo 1 zobrazuje zvrásněný povrch zrna 
Al2O3 se zbytky reagujícího pojiva Al3Cr(HPO4)6, které bylo určeno vzájemným poměrem 
P/Cr rovným 6. Místo 2, viz tab. 5.3, zachycuje opět zrno Al2O3 pokrytého vrstvou zatím 
nezreagovaného původního pojiva Al2Cr(H2PO4)9, což nám ukazuje vzájemný poměr P/Cr, 
který je roven 9. Místo 3, viz tab. 5.4, vykazuje poměr P/Cr roven 7, což ukazuje na tvorbu 
AlPO4 z Al3Cr(HPO4)6. Tato teorie je následně potvrzena FT-IR spektrometrií. Místo 4, 
viz tab. 5.5, vykazuje zbytky nezreagovaného pojiva, což potvrzuje podobné procentuelní 
zastoupení prvků jako u čistého pojiva 319. Tato plošná i bodová analýza je zachycena na 
obrázku 5.12. Uprostřed tohoto snímku můžeme pozorovat obdélníkové částice SiC 
z brusných papírů.  
 
Tab. 5.2: Hmotnostní a atomární zastoupení prvků v pojivu 319A na místě1 
prvky wt (%) at (%) chyba (%) 
O 49,20 63,00 0,81 
Al 40,13 30,47 0,46 
P 8,71 5,76 1,20 
Cr 1,96 0,77 3,61 
 
Tab. 5.3: Hmotnostní a atomární zastoupení prvků v pojivu 319A v místě 2 
prvky wt (%) at (%) chyba (%) 
O 50,20 63,77 0,85 
Al 40,47 30,48 0,48 
P 7,92 5,19 1,35 
Cr 1,41 0,55 4,68 
 
Tab. 5.4: Hmotnostní a atomární zastoupení prvků v pojivu 319A v místě3 
prvky wt (%) at (%) chyba (%) 
O 59,04 74,03 0,84 
Al 9,77 7,26 1,17 
P 25,47 16,50 0,69 
Cr 5,73 2,21 2,23 
 
Tab. 5.5: Hmotnostní a atomární zastoupení prvků v pojivu 319A v místě4 
prvky wt (%) at (%) chyba (%) 
O 65,58 78,89 1,02 
Al 7,80 5,68 1,81 
P 22,59 13,98 1,05 









Obr.5.12: Plošná a bodová analýza vzorku 319A při zvětšení 500× 
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Na vzorku 319C byla provedena jak plošná analýza tak bodová analýza a to na dvou 
místech vzorku. Na obrázku 5.13 jsou zachycena místa bodové analýzy. Místo 1, viz tab. 5.6, 
vzhledem k vysokému atomárnímu podílu chromu a kyslíku ukazuje zrnko Cr2O3 s tvořící se 
fází Al3Cr(HPO4)6, kterou určuje poměr mezi hliníkem a fosforem, jenž je roven 2. Stejně tak 
místo 2, viz tab. 5.7, ukazuje opět na přítomnost Cr2O3 a přeměnu fáze Al2Cr(H2PO4)9 na 
Al3Cr(HPO4)6 a AlPO4, což dokazuje poměr mezi P/Al, který je roven 2,5 a následná 
interpretace v analýze FT-IR. 
 
Tab. 5.6: Hmotnostní a atomární zastoupení prvků v pojivu 319C v místě1 
prvky wt (%) at (%) chyba (%) 
O 47,53 72,87 0,68 
Al 1,97 1,80 3,67 
P 4,71 3,73 1,72 
Cr 45,79 21,60 0,65 
 
Tab. 5.7: Hmotnostní a atomární zastoupení prvků v pojivu 319C v místě 2 
prvky wt (%) at (%) chyba (%) 
O 53,57 74,65 0,70 
Al 4,42 3,65 1,94 
P 12,68 9,12 0,94 




Obr.5.13: Bodová analýza vzorku 319C v místech 1 a 2 při zvětšení 2 000× 
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 U vzorku 319CA byla provedena pouze plošná analýza místa 1, viz obr. 5.14. 
Z atomárních procent jednotlivých prvků, viz tab. 5.8, vyplývá, že v této ploše je přítomný 
Cr2O3 a fosfátové pojivo Al3Cr(HPO4)6, který je dán poměrem P/Al rovným 2. 
 
Tab. 5.8: Hmotnostní a atomární zastoupení prvků v pojivu 319CA na místě1 
prvky wt (%) at (%) chyba (%) 
O 48,99 70,68 1,09 
Al 5,83 4,99 2,20 
P 14,21 10,59 1,27 




Obr.5.14: Plošná analýza vzorku 319CA v místě 1 při zvětšení 500× 
 
5.3 Infračervená spektrometrie fosfátových pojiv (FT-IR) 
 
Infračervená spektra jednotlivých vzorků jsou si v mnohém velice podobná. Shodují se 
především ve velmi širokém absorpčním pásu na vlnočtech 3 230 – 3 550 cm-1, který 
představuje valenční vibraci O–H vazby v molekule vody a dále pak u absorpčního pásu na 
vlnočtu 2 360 cm-1 zastupujícího molekulu atmosférického CO2 uzavřeného v pórech KBr 
tablety. Tyto absorpční pásy byly zaznamenány u všech vzorků a z tohoto důvodu jsou FT-IR 
spektra zobrazena na obr. 5.15 jen mezi vlnočty 400 – 1 800 cm-1. Další podobnost je u 
absorpčního pásu při vlnočtu mezi 1 600 – 1 740 cm-1 udávající deformační vibrace 
hydroxylové skupiny v molekule fosforečnanů, která se vyskytuje opět u všech vzorků, avšak 
vždy s jinou výškou tohoto charakteristického píku. Tato skutečnost nám napovídá, že u 
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vzorků s nižší absorpční intenzitou ubývá molekul mající OH skupinu, tedy dihydrogen- a 
hydrogenfosforečnanů. Absorpční pás na vlnočtu 1 150 – 1 185 cm-1 se vyskytuje u všech 
vzorků a je dán stretchingem P=O vazby v molekule fosforečnanů. Další pík při 648 cm-1 u 
každého vzorku je charakteristický pro deformační vibraci O–P–O vazby ve struktuře 
fosforečnanů. Absorpční pásy při vlnočtech mezi 450 – 540 cm-1 způsobují stretching vibrace 
vazby P–O fosfátových pojiv. Největší rozdíly jsou patrné na absorpčním pásu mezi vlnočty 
900 – 1 000 cm-1, kdy u vzorků bez přídavku Al2O3 je jasné maximum při vlnočtu 970 cm-1 
zobrazující P–OH vazbu ve struktuře hydrogenfosforečnanů, ovšem u preparátů 319A 
s plnivem Al2O3 tento pík zcela vymizí a objevuje se jen maximum při vlnočtu 933 cm-1 
charakteristické pro molekulu Al2O3. To nám napovídá, že OH skupiny ve struktuře molekuly 
fosforečnanu postupně mizí. U pojiva 319CA je absorpční pás ve vlnočtu 933 cm-1 rozšířený 
a to z důvodu střetávání píků charakteristických pro molekulu Al2O3 a Cr2O3. FT-IR spektra 
pojiva 319 s různými přídavky oxidů jsou uvedeny na obr. 5.15. Pojivo 3112 má analogické 
FT-IR spektrum, proto zde jeho spektra nejsou uvedena. 
 
Tab. 5.9: Interpretace FT-IR spektra fosfátového pojiva 
vlnočet (cm-1)  vazba pozn. 
3 230 – 3 550 ν(O–H) 
Valenční vibrace O–H vazby 
v molekule vody. Pík je středně silný, 
široký, a to v důsledku vodíkové vazby 
mezi molekulami. 
2 360 ν(C=O) Valenční vibrace C=O vazby atmosférického CO2. 
1 600 – 1 740 δ(O–H) Deformace hydroxylové skupiny. Pík je středně silný a široký. 
1 150 – 1 185 ν(P=O) Stretching P=O vazby v molekule fosforečnanů. 
970 – 1 030 ν(P–OH) P–OH vazba ve struktuře hydrogenfosforečnanů. 
740 – 850 ν(P–O–R) Stretching vibrace P–O–R vazby, střední až slabý pík. 
648 δ(P–O) Deformace O–P–O vazby ve struktuře fosforečnanů. 
450 – 540 ν(P–O) P–O stretching vibrace v molekule fosforečnanů. 
941, 648, 579, 
440, 409 – 
Charakteristické píky pro molekulu 
Cr2O3. 
933, 825, 640, 
594, 455 – 
Charakteristické píky pro molekulu 
Al2O3. 
 
 Transformace dihydrogenfosfátového pojiva na hydrogenfosforečnany u pojiva 319A lze 
popsat následujícími rovnicemi: 
 
 OHPOHHPOCrAlOAlPOHCrAl t 243643329422 2
33)(
2
1)( ++⎯→⎯+  (5.1) 
  (5.2) OHAlPOOAlPOH t 243243 322 +⎯→+
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Přeměna hydrogenfosforečnanů dále pokračuje: 
 
 OHPOHPOCrAlOAlHPOCrAl t 24354432643 2
3)(
2
1)( ++⎯→+  (5.3) 
  (5.4) OHAlPOOAlPOH t 243243 322 +⎯→⎯+
 
Transformace dihydrogenfosfátového pojiva na hydrogenfosforečnany v nadbytku 
Al(OH)3 u pojiva 319C lze popsat následující rovnicí: 
 
  (5.5) OHAlPOHPOCrAlOHAlPOHCrAl t 2464339422 123)()(4)( ++⎯→⎯+
   
 
 





5.4 Difrakční rentgenová analýza fosfátových pojiv (XRD) 
 
Pro potvrzení charakteru vznikajících fází ve fosfátových pojivech byla využita rentgenová 
difrakční analýza. Čistá pojiva 319 a 3112 vykazují čistě amorfní charakter, jak je možné 
vidět na obrázcích 5.16 a 5.17. Následující rentgenogramy představují přídavek plniv Al2O3 a 
Cr2O3 do čistého pojiva 3112. Pojivo 319 s přídavky oxidů vykazuje obdobný charakter jako 
fosfátové pojivo 3112, a proto jeho rentgenogramy nebyly již dále zobrazeny. Obrázek 5.18 
představuje rentgenogram pojiva 3112A, na kterém jsou patrné červeně označené difrakční 
píky Al2O3 a zeleně označený pík AlPO4, který má jedinou silnou difrakci vyskytující se 
právě na difrakčním úhlu 24 °2θ. Následující obrázek 5.19 fosfátového pojiva 3112AC 
vykazuje přítomnost Al2O3 a Cr2O3. V oblasti 24 °2θ se opět objevuje difrakce AlPO4, ale již 
s daleko menší intenzitou, která se v silně amorfním pozadí už obtížně identifikuje. Poslední 
obrázek 5.20 představuje rentgenogram fosfátového pojiva 3112C, kde již přítomnost AlPO4 





















Obr.5.20: Rentgenogram fosfátového pojiva 3112C 
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5.5 Diferenční termická a termogravimetrická analýza (TG-DTA) 
 
Pro zjištění fázového a chemického složení a změn, které podstupují fosfátová pojiva 
během nárůstu teploty až do 1 500 °C, byla použita metoda diferenční termické analýzy 
(DTA).  
Obrázek 5.21 ukazuje DTA křivky pojiva 319 s různými přídavky plniv ovlivňující jejich 
chemické složení vytvrzených při teplotě 150 °C. Termogram čistého pojiva 319 vykazuje 
dvě endotermy. První s teplotou maxima 180 °C a druhou, již méně znatelnou při teplotě 
250 °C. Tyto endotermy přísluší dehydrolytické kondenzaci pojiva. U vzorků 319A a 319CA 
byly tyto endotermy také zaznamenány, ale v daleko menší intenzitě a to z toho důvodu, že 
dehydrolytická kondenzace musí být podpořena přítomností plniva tvořícího zpevněný 
systém. U vzorku 319C nebyla dokonce zaznamenána žádná teplotní maxima, která by 
odpovídala exotermním, či endotermním procesům. Exotermický efekt při teplotě 200 °C bez 
hmotnostní změny neodpovídá žádnému předpokládanému procesu či reakci ani výsledkům 
předchozích analýz a proto se ho nepodařilo přiřadit. 
Jak už ukázaly předchozí analýzy FT-IR a EDAX dihydrogenfosforečnany přítomné 
v neplněných pojivech přecházejí v přítomnosti Al2O3 během vytvrzování na 
hydrogenfosforečnany a fosforečnany. Voda uvolněná z dihydrogen- a hydrogenfosforečnanů 
se projevuje endotermickým efektem na DTA křivce u neplněného pojiva s dvěma maximy. 
První maximum při teplotě asi 180 °C náleží dehydrataci dihydrogenfosforečnanu na 
hydrogenfosforečnan. Tento proces lze pozorovat pouze na DTA a TG křivce neplněného 
pojiva, zatímco druhé maximum při teplotě 250 °C příslušící druhému kroku dehydratace 
z hydrogenfosforečnanu na fosforečnan se už vyskytuje i u plněného pojiva. Tento výsledek 
tedy potvrzuje procesy určené na základě FT-IR a EDAX (viz rovnice 5.1 až 5.4).  
Termogramy fosfátových pojiv 3112 byly velice podobné, a proto nebyly zobrazeny, až na 
pojivo 3112C, které se vyznačuje exotermickým maximem při teplotě 1 100 °C. Tento efekt 
přísluší krystalizaci fází Cr(PO3)3 a AlPO4, viz rovnice 5.6. Toto tvrzení je podloženo 
výzkumem Wenga [18]. 
Reakce hydrogenfosforečnanu při teplotě 1 100 °C: 
 
   (5.6) OHAlPOPOCrHPOCrAl t 2433643 33)()( ++⎯→⎯
 
Termogravimetrická analýza (TG)  prokázala velkou tepelnou stabilitu fosfátových pojiv 
s přídavkem Al2O3 a Cr2O3 plniv. Při teplotě kolem 1 400 °C pak dochází k mírnému úbytku 
hmotnosti. Z obrázku 5.22 vyplývá, že nejvíce stabilní je pojivo 319A. Se snižujícím se 
obsahem Al2O3 má úbytek hmotnosti strmější charakter. Samotné čisté pojivo 319 se 
vyznačuje dvěma výraznými úbytky hmotnosti. První nastává již na počátku zahřívání a končí 
přibližně teplotou 400 °C. Tato výrazná změna hmotnosti je připisována postupné 
dehydrolytické kondenzaci, kdy z amorfního pojiva 319 složeného z dihydrogenfosforečnanů 
a hydrogenfosforečnanů a také jejich hydrátů uniká postupně voda. Druhý úbytek hmotnosti 























































5.6 Žárová mikroskopie fosfátových pojiv 
 
Pro pozorování změn, které souvisejí s žíháním fosfátového pojiva byla využita žárová 
mikroskopie. Schody na žároměrných křivkách nemůžeme spojovat se změnami složení 
v materiálu, ale jsou způsobeny nepřesností v měření. Přímky na obrázcích 5.18 a 5.19, 
kterými jsou křivky proloženy, nepředstavují regresní přímky, ale zvýrazňují pouze trendy 
žároměrné deformace.  
Na počátku měření, je u všech vzorků patrná ztráta výšky tablety, která je způsobena 
výparem vody.  Z obrázku 5.23 pro pojivo 319 vyplývá, že přídavek Cr2O3 má výrazný vliv 
na teplotu slinování, kdy s větším množstvím tohoto plniva klesá teplota slinování. To 
potvrzuje následně i obr. 5.24, který je spojen s fosfátovým pojivem 3112. Teplota slinutí u 
jednotlivých vzorků je zaznamenána v tabulce 5.10. Fotografie zobrazující teploty slinování u 
jednotlivých pojiv jsou zobrazeny na obrázcích 5.25 a 5.26. 
 
Tab.5.10: Teplota počátku slinování fosfátových pojiv 








Pouze v jednom případě lze určit změnu ve složení pojiva a to u vzorku 3112C, který 
zaznamenal velký pokles výšky v oblasti od 900 °C do 1 100 °C a následný růst tablety do 
teploty 1 150 °C. Tuto změnu lze připsat vzniku dvou fází Cr(PO3)3 a AlPO4, jak již bylo 
popsáno v analýze DTA. Samotné čisté pojivo 319 i 3112 bylo měřeno pouze do teploty 
400 °C, resp. 500 °C a to z důvodu rozpadu tablety. Proces vedoucí k rozpadu vzorku je již 
popsán u optické analýzy, avšak fotografie z žárového mikroskopu tento děj dokumentují. 















319 319A 319C 319AC 
    
22 °C 22 °C 22 °C 22 °C 
   
100 °C 900 °C 700 °C 700 °C 
 
200 °C 1 150 °C 900 °C 900 °C 
  
300 °C 1 350 °C 1 300 °C 1 300 °C 
   
400 °C 1 600 °C 1 600 °C 1 600 °C 
 









3112 3112A 3112C 3112AC 
  
22 °C 22 °C 22 °C 22 °C 
    
100 °C 900 °C 700 °C 700 °C 
   
200 °C 1 150 °C 900 °C 900 °C 
   
400 °C 1 350 °C 1 300 °C 1 300 °C 
   
500 °C 1 600 °C 1 600 °C 1 600 °C 
 








V této práci byly sledovány vlastnosti hlinitochromito-fosfátového pojiva vytvrzeného při 
teplotě 150 °C po dobu 24 hodin. Jednotlivé vzorky velmi viskózního fosfátová pojiva byly 
připraveny z Al(OH)3, CrO3 a H3PO4 při teplotě 80 °C ve dvou různých molárních poměrech 
3:1:9 a 3:1:12 za vzniku Al2Cr(H2PO4)9 respektive Al3Cr(H2PO4)12. Dále byl pozorován vliv 
jednotlivých přídavků oxidů (Al2O3 a Cr2O3) na vznik nových fází, které byly v materiálu 
identifikovány.  
Vliv obsahu jednotlivých plniv na mechanické vlastnosti výsledných materiálů nebyl 
sledován, protože jejich příprava vyžaduje vždy značně odlišný přístup tak, aby byl připraven 
kompaktní testovací vzorek. Takové materiály pak lze jen těžko vzájemně porovnávat s cílem 
stanovení vlivu plniv na pevnosti. Experimentální část práce byla proto zaměřena zejména na 
charakterizaci těchto materiálů z pohledu chemického a fázového složení a výsledné struktury 
a morfologie. 
Nejdříve byla charakterizována struktura a morfologie připravených materiálů na 
nábrusech pomocí optické mikroskopie v odraženém polarizovaném světle. Samotná čistá 
pojiva bez přídavků plniv se vyznačují amorfním charakterem se strukturou, která je velmi 
hustě tvořena vzduchovými bublinami. Po přídavku plniv dochází k rozmíchání čistého pojiva 
a následnému rozmístění jednotlivých zrn oxidů v materiálu. 
Pro zjištění vytvářejících se fází ve vzorcích byly následně použity metody EDAX analýzy 
FT-IR spektrometrie, TG-DTA a XRD. Kombinací těchto metod bylo pozorováno vytváření 
nových fází v materiálu. Vzorky s přídavkem Al2O3 vykazují postupnou tvorbu AlPO4. Při 
teplotě 150 °C dochází postupně k reakci dihydrogenfosforečnanu s oxidem hlinitým za 
vzniku hydrogenfosforečnanu reagujícího opět s Al2O3 až na konečný produkt reakce, kterým 
je fosforečnan tetrahlinito-chromitý. Na FT-IR spektru se tato transformace projevuje 
úbytkem OH skupin v molekule fosfátových pojiv. V EDAX analýze byla tato teorie 
potvrzena vzájemným poměrem jednotlivých prvků, ze kterých jsou fosfátová pojiva 
vytvořena. Tvorbu AlPO4 potvrzuje následně i XRD analýza. Vytváření fosforečnanů při 
vytvrzování má velký význam pro odolnost materiálu proti vodě. U vzorků, kde bylo plnivo 
Al2O3 nahrazeno Cr2O3, nedocházelo k postupné dehydrolytické kondenzaci fosforečnanů. 
K pozorování změn chování materiálu s případnými fázovými přeměnami při žíhání až do 
teploty 1 500 °C byly využity metody TG-DTA analýzy a žárový mikroskop.  
DTA analýza prokázala u čistých pojiv dvě endotermní minima v oblastech 180 °C a 
250 °C, která určují dehydrolytickou kondenzaci pojiv. Při přídavku plniv se objevuje 
endoterm s nízkou intenzitou jen v oblasti 250 °C odpovídající dehydrataci 
hydrogenfosforečnanů. Pojivo 3112 s přídavkem Cr2O3 vykazovalo při teplotě 1 100 °C 
tvorbu Cr(PO3)3 a AlPO4. Termogravimetrická analýza čistého pojiva vykazuje výrazný 
úbytek hmotnosti do teploty 400 °C, resp. 500 °C. Tato výrazná změna hmotnosti je 
připisována postupné dehydrolytické kondenzaci, kdy z amorfních pojiv složených z 
dihydrogenfosforečnanů a hydrogenfosforečnanů a také jejich hydrátů uniká postupně voda. 
Se zvyšující se teplotou narůstá tlak uvnitř bublin amorfního pojiva a tím dochází 
k postupnému narušování struktury pojiva. Voda, která se uvolňuje dehydratací 
dihydrogenfosforečnanů a hydrogenfosforečnanů difunduje také do těchto uzavřených pórů a 
přispívá tak ke zvyšování vnitřního napětí v materiálu. TGA fosfátových pojiv s přídavkem 
plniv prokázala velkou tepelnou stabilitu materiálu. K mírnému úbytku hmotnosti dochází až 
při teplotě kolem 1 400 °C. Tepelná odolnost fosfátových pojiv roste s přídavkem Al2O3.  
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Žárová mikroskopie byla použita pro určení teplot slinování jednotlivých pojiv a pro 
potvrzení TG-DTA analýzy. S přídavkem Al2O3 se teplota slinování pohybuje kolem 
1 100 °C. Pojiva s Cr2O3 slinují kolem 900 °C. Teplota slinování s přídavkem Cr2O3 tedy 
klesá. 
Podmínky přípravy pojiva mají tedy podstatný vliv na fyzikální vlastnosti, jako je tepelná 
stabilita, odolnost vůči rehydrataci a pevnost materiálu. Hlinitochromito-fosfátová pojiva 
mohou být pro své fyzikální vlastnosti a velkou adhezi dále využita jako matrice při přípravě 
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8. ZKRATKY A SYMBOLY 
 
aq    vodný roztok 
CBPC   chemicky vázaná fosfátová keramika 
d    mezirovinná vzdálenost krystalu 
DTA   diferenční termická analýza 
E    energie primárních elektronů 
EDAX   energodisperzní analýza rentgenového záření 
FT-IR   infračervená spektrometrie s Fourierovou transformací 
K    disociační konstanta 
n    řád reflexe 
NSP   normálový superfosfát 
pK    záporný dekadický logaritmus disociační konstanty 
R    hloubka průniku elektronů 
RTG   rentgenové záření 
SEM   skenovací elektronová mikroskopie 
TGA   termogravimetrická analýza 
TSP   trojitý superfosfát 
XRD   difrakční rentgenová analýza 
λ    vlnová délka 
ρ    hustota vzorku 
θ    Braggův úhel  
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